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Die folgenden Angaben aind dan vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

® Bakterizide und fungizide flussige Zubereitungen fur technische Produkte 

® Stabile mikrobizide Zusammonsetzungen fur techni- 
sche Produkte, die 

a) mindestens ein bakterizides N-Formal, 

b) mindestens ein Fungizid und 

c) mindestens einen Stabilisator 
umfassen. 
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DE 199 61 621 A 1 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen fiir den Einsatz in technischen Produkten, weiche diese Pro- 
dukte Ober langere Standzeiten gegen Bakterien- und PilzbefaU schutzen. Diese Zusammensetzungen sind insbesondere 
5 selbst stabil und enthalten mindestens ein bakterizides N-Formal, mindestens ein Fungizid und mindestens einen Stabi- 
lisator. Die Erfindung betrifft weiterhin technische Produkte, denen diese Zusammensetzungen zugegeben worden sind. 

Konservierungsmittel mil mikrobizider Wirkung fiir den Einsatz in technischen Produkten wie etwa Kuhlschmierstof- 
fcn, wassergemischten Kuhlschmicrstoffen, technischen Emulsioncn und anderen wasserbasierenden technischen Pro- 
dukten, aber auch in Haushaltsprodukten wie z. B. Reinigungsprodukten oder Kosmetika wie beispielsweise Korperpfle- 
to gemitteln, Desinfektionsmitteln und Mittein zur Behandlung von Saatgut werden den zu konservierenden Produkten im 
allgemeinen bei Bedarf in Form von Konzentraten in geringer Menge zugesetzt. 

Die Konservierungsmittel schutzen diese Produkte gegen Bakterien- und PilzbefaU und tragen zu langen Standzeiten 
und langer Ver- und Anwendbarkeit von technischen sowie Haushalts- und kosmetischen Produkten bei. 

An die Konservierungsmittel werden wahrend ihrer Herstetlung, Lagerung und ihrer An wendung bestimmte Anforde- 
15 rungen gestellt, die sich unter anderem aus der Art und Weise ihrer Zugabe zu den genannten Produkten in Form von 
Konzentraten ergeben. Diese Konzentrate sollcn selbst bei langen Standzeiten hinrcichend stabil sein. 

Bekannte bakterizide Wirkstoffe, die derzeit haufig eingesetzt werden, sind N-Formale, die neben der bioziden - ins- 
besondere bakteriziden - eine (erwiinschte) alkalisierende und Puffer- Wirkung besitzen. N-Formale sind Reaktionspro- 
dukte von Aldehyden mil Aminen. Diese N-Formale wirken als Aldehyd-Depot-Verbindungen. Urn eine mikrobizide 
20 Breitbandwirkung zu erreichen, ist es jedoch notwendig, die fungizide Wirkung der N-Formal-haltigen Zusammenset- 
zungen bzw. technischen Produkte zu verbessern. Haufig findet man aber Unvertraglichkeiten zwischen N-Formalen und 
Fungiziden, die sich in der Abnahme des Wirkstoffgehaltes mit der Folge ciner unzureichenden Wirksamkeit auBem. 
Diese Probleme treten unabhangig davon auf, ob die Komponenten N-Formal und Fungizid den technischen Produkten 
gleichzeitig oder getrennt zugegeben werden, d. h. bei Lagerung des Konservierungsmittels und im damit behandelten 
25 Produkt. 

Es wurde daher nach Moglichkeiten gesucht, die Stabilitat von Zusammensetzungen zu verbessern, die bakterizide N- 
Formale und Fungizide enthalten. 

Die DE 197 05 085 Al beschreibt algizide und fungizide Konservierungsmittel, die ein Pyrithion, ein algizides IVia- 
zin und ein fungizides Deri vat von Benzimidazol oder Thiophen umfassen. 
30 Die GB 2 274 779 A beschreibt verdiinnte fungizide Zusammensetzungen zur Anwendung in Aerosolen, die aus einer 
aromatischen schwefelhaltigen Verbindung oder einer Mischung aus einer aromalischen schwefelhalligen Verbindung 
und einem Triazin bestehen. In den Vergleichsbeispielen sind die Nachteile dieser Zusammensetzungen den erfindungs- 
gemaBen Addiuvmischungen gegeniibergestellt. 

Die DE 197 22 858 offenbart Zusammensetzungen mit bakterizider und fungizider Wirkung, die eine Formaldehyd- 
35 Depot- Verbindung und eine Iodpropinyl- Verbindung umfaSt und weiterhin Isothiazolone oder 2-Mercaptopyridin-N- 
oxid enthalten konnen. 

Die DE 195 34 532 C2 offenbart als Stabilisatoren fiir Isothiazolone 2-Mercaptopyridin-N-oxid sowie entsprechende 
Salze und milde Oxidationsmittel, wie z. B. Wasserstoffperoxid oder t-Butylhydroperoxid. 

Bei dem Versuch, einsatzfahige Zubereitungen gemaB dem Stand der Technik zu formulieren, erhalt man aber inho- 
40 mogene oder instabile Losungen schon nach kurzen Lagerzeiten. Diese Inhomogenitaten erschweren eine genaue Dosie- 
rung der Zusammensetzung oder machen diese unmoglich, dies gilt insbesondere fur N-Forrnal-Zusammensetzungen. 
Eine getrennte Zugabe von Wuicstoff und Stabilisator ist zwar moglich, in der Praxis aber nicht erwiinscht und anlagen- 
und arbeitsaufwendig sowie fehleranfallig. 

Auf der anderen Seite ist in Zusammensetzungen, die zwingend das Vorhandensein von mehr als drei Komponenten 
45 als primare Wirkstoffe vorschreiben, die Moglichkeit eingeschrankt, in breiten Konzentrationsbereichen mischen zu 
konnen, auBerdem sind die Kosten erheblich hoher. 

DemgemaB liegt der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, Additi vmischungen fiir Kuhlschmiermittelpro- 
dukte zur Verfugung zu stellen, weiche N-Formale als bakterizide Wirkstoffe sowie weiterhin Fungizide enthalten, die 
technische Produkte vor mikrobiellem Angriff schutzen und die Haltbarkeit und Standzeit der technischen Produkte ver- 
50 bessern. Der erfindungsgemaBen Zusammensetzungen sollen selbst hinreichend iangzeitstabil und unter Praxisbedin- 
gungen lagerfahig und haltbar sein. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es weiterhin, N-Formal und Fungizid enthaltende Zusammensetzungen so zu 
formulieren, daB sie einfach zu handelsiib lichen technischen Produkten, z. B. durch Zugabe einer fliissigen Zubereitung, 
dosiert werden konnen. Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es auch, wirksame technische Produkte zur \ferfugung 
55 zu stellen, die sich gegen iiber dem Stand der Technik dadurch auszeichnen, dass sie eine erhohte Standzeit und eine ver- 
besserte Wirksamkeit aufweisen. 

Weiterhin war es eine Aufgabe, Zusammensetzungen zu entwickeln, die das \brhandensein von moglichst wenigen 
verschiedenen Wirkstoffkomponenten zwingend vorschreiben, wobei die Langzeitstabilitat und die hohe Wirksamkeit 
erhalten bleiben sollten. 

60 Diese Aufgaben werden durch die kennzeichnenden Merkmale des Paten tanspruchs 1 gelost. GemaB Patentanspruch 1 
ist die stabile mikrobizide Zusammensetzung dadurch gekennzeichnet, dass sie mindestens ein bakterizides N- Formal, 
mindestens ein Fungizid und mindestens einen Stabilisator umfasst. 

Die technischen Produkte enthalten neben den ublichen Bestandteilen eine erfindungsgemaBe Additivmischung. Die 
Additivmischung wird den technischen Produkten, insbesondere Pflanzenschutzmilteln, Mittein zur Behandlung von 

65 Saatgut, technischen Konservierungsmitteln, insbesondere Gebindekonservierungs mittein, Kiihlschmierstoflfadditiven, 
Brennstoffadditiven, Desinfektionsmitteln, insbesondere schaumarmen Desinfektionsmitteln, Mittein zur Bekampfung 
von Schnittwunden, Parasiten und Pflanzen, Mittein zur Behandlung von Pfianzenschnittwunden, Filmkonservierungs- 
mitteln fiir den AuBen- und insbesondere den Innenbereich, Desinfektionsmitteln in Bereichen, in denen mit verstarktem 
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Pilzbefall zu rechnen ist, und Holzschutzmilteln, in einer Konzenlrauon groBer 0,01 Gew.-%, vorzugsweise groBer 
0,05 Gcw.-% und insbcsondcrc groBer 0,10Gcw.-%, bczogcn auf das Gcwicht dcs technischen Produktes, zugcsclzt. 
Beispielsweise werden 0,01 bis 10 Gew.-%. vorzugsweise 0,05 bis 5 Gew.-% und insbesondere 0,10 bis 1 Gew.-%, be- 
zogen auf das Gewicht des technischen Produktes, zugesetzt. Die Komponenten der Zusammensetzung kdnnen getrennt 
voneinander, insbesondere zeitlich getrennt voneinander, in die technischen Produkte eingearbeitet werden, wobei die 5 
Komponenten der Zusammensetzung (oder die Zusammensetzung) unter kontrollierter Warmezufuhr eingearbeitet wer- 
den konnen (kann). 

Die crfindungsgcmaBcn N-Formalc sind Kondcnsationsproduktc aus Aldehydcn, bcvorzugt Formaldehyd (z. B. p- 
Formaldehyd), Acetaldehyd oder Propionaldehyd, insbesondere Formaldehyd und p- Formaldehyd, und Aminen, z. B. 
primaren oder sekundaren Aminen, bevorzugt Alkanolaminen und Oxazolidinen (z. B. Monoethanolarnin, Isopropano- to 
lamin, 3-Aminopropanol-l, 5-Methyloxazolidin). Das N-Formal ist in der erfindungsgemaBen Additivrnischung im all- 
gemeinen in einer Konzentration von 1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 95 (Jew.-%, bevorzugter 20 bis 90 Gew.-%, 
insbesondere 40 bis 90 Gew.-%, z. B. 50 Gew.-% oder 90 Gew.-%, enthallen. 

Besonders bevorzugte N-Formale sind Grotan BK (2,2,2 M -(Hexahydro-1.3,5-triazin-l,3,5-triyl)uiethanol) und Mar 
71 (3,3'-Methylenbis-(5-methyloxazolidin)). l5 

Die in der crfindungsgcmaBcn Additivrnischung verwendcten Fungizidc schlicBcn Isothiazolonc cin, insbesondere die 
Isothiazolone, die aus der eingangs erwahnten DE 195 34 532 C2 bekannt sind. Bevorzugte Beispiele fur Isothiazolone 
sind Kathon 893 T (2-n-Octyl-2H-isothiazolin-3-on), Kathon 893 (45%ige Losung von 2-n-Octyl-2H-isothiazolin-3-on 
in 1, 2-Propylenglykol), Benzisothiazolon, Kathon 886 (14%ige wafirige Losung einer 5 : 1-Mischung aus 5-Chloro-2- 
methyl-4-isothiazolin-3-on und 2-Methyl-4-isothiazoUn-3-on) oder Zonen-Fex (Mischung aus 10% 5 -Chloro-2- methyl- 20 
4-isothiazolin-3-on, 1% 2-Methyl-4-isothiazolin-3-on, 62,3% Ethylenglykol und 26,7% Ethylenglykoldiacetat). 

Das Fungizid ist in der crfindungsgcmaBcn Additivrnischung in einer Konzentration von 0,1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 
2 bis 40 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-%, z. B. 8 Gew.-%, enthalten. 

Der Stabilisator kann ebenfalls mikrobizid wirken. Als Stabilisatoren oder Stabilisatorgemische in der erfindungsge- 
maBen Additivrnischung sind 2-Mercaptopyridin-N-oxidsowie entsprechende Salze, bevorzugt Alkali metal 1- oder Am- 25 
moniumsalze, wie z. B. Pyrion-Na (40%ige wassrige Losung von 2-Mercaptopyridin-N-oxid-Natriumsalz), 2-Mercapto- 
pyridin-N-oxid-Metallsalz-Komplexe wie Zank-Pyrithion (z. B. als 48%ige wassrige Dispersion), 2,2 , -Dithiobis(pyri- 
din-N-oxid) (Pyriondisulfid), 2-Mercaptobenzothiazol, 2-(Thiocyanomethyl>thiobenzothiazol, NaBrOj sowie Mischun- 
gen derselben geeignet. Insbesondere sind Pyrion-Na, Zinkpyrithion, Pyriondisulfid, NaBrOj, und 2-Mercaptobenzot- 
hiazol bevorzugt, z. B. auch ein Gemisch aus Pyrion-Na und NaBK)3. Der Stabilisator ist in der errindungsgemaBen Ad- 30 
ditivmischung in einer Konzentration von 0,1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.- 
%, z. B. 8 Gew.-%, enthalten. 

Weiterhin kann in der erfindungsgemafien Additivrnischung Losungsmittel und/oder Losungsvermittler enthalten sein, 
z. B. Alkohol, Ether, Glykol, Glykolmonoether, Glykoidiether, Polyol, Polyolmonoether, vollstandig oder unvollstandig 
verethertes Polyol und/oder Mischungen derselben, bevorzugt Phenoxyethanol, Phenoxypropanol, Propylenglykol- 1 ,2, 35 
l-Methoxypropanol-2, Butyldiglykol und Dipropylenglykol. \brzugsweise werden Flussig-Additivmischungen mit ei- 
nem hohen Wirkstoffanteil (z. H. > 50 Gew.-%, bevorzugt > 65 Gew.-%, insbesondere >75 Gew.-%) und dementspre- 
chend einem vergleichsweise geringen L6sungsmiUel/-Losungsvermittleranteil (z. B. < 50Gew. -%, bevorzugt < 
35 Gew. -%, insbesondere < 25 Gew.-%) beansprucht. Die Additivrnischung kann weiterhin in fliissig-viskoser oder pa- 
sloser Form vorliegen. 40 

Vorzugsweise sind die Zusammensetzungen wasserfrei oder zumindest wasserarm. 

Weiterhin kann die Zusammensetzung Komplexbildner enthalten, z. B. Phosphate und Polyphosphate, Ethylendia- 
mintetraessigsaure, Nilriloessigsaure, N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-glycin, Diethylentriaminpentaessigsaure, Hydroxyet- 
handiphosphonsaure, Gluconsaure, Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, Polyoxycarbonsaure, 1ris(aminome- 
thyOphosphonsaure, Diethylenuiaminpentamethylenphosphonsaure, Ethylendiamintetramethylenphosphonsaure, Ethy- 45 
lendiamindisuccinsaure, Ethylendiamindiglutarsaure, Iminodisuccinsaure, Polyasparginsaure und Methylglycindiessig- 
saure sowie entsprechende Salze der genannten Sauren oder Mischungen der Komplexbildner. 

AuBerdem konnen Korrosionsschutzmittel, bevorzugt Phosphonobutantricarbonsaure und ihre Salze, Derivate des 
Triazois, z. B. Benzouiazol und Methylbenzotriazol, Irgamet 42 (2,2 , -[[(Methyl-lH-benzolriazol-l-yl)meuiyl]imino]bi- 
sethanol), Irgamet 39 (N,N-Bis(2-ethylhexyl)-4-methyl- 1 H-benzotriazol- 1 -methy lamin), und Carbonsaurederi vate, z. B. 50 
DiACID 1550 (5(oder 6)-Carboxy-4-hexylcyclohex-2-en-l-octansaure), enthalten sein. 

Gegebenenfalls konnen weitere mikrobizide Wirkstoffe, insbesondere O-Formale, Zusatzstoflfe, insbesondere Phe- 
nole, und/oder Hilfsstoffe zur Additivrnischung zugegeben werden. Bevorzugt ist die erfindungsgemaBe Additivrni- 
schung jedoch frei von Iodpropinylverbindung und Derivat von Benzimidazol oder Thiophen. 

Die Herstellung der Additivmischungen erfolgt durch einf aches Mischen, z. B. wird das N-Formal vorgelegl, der Sta- 55 
bilisator (z. B. Pyrion-Na, 40%ig in Wasser oder bevorzugt wasserfrei) wird unter RUhren gelost und gegebenenfalls 
werden die Losungsmittel und/oder Losungsvermittler homogen eingeriihrt. Das Fungizid wird anschlieBend unter RUh- 
ren zugegeben. Gegebenenfalls konnen aufgetretene leichte TVubungen abgetrennt, z. B. abfilu-iert werden, z. B. inner- 
halb von 4, 10 oder 24 Stunden nach dem Zusammengeben. 

Vorzugsweise werden die Konzentrate wahrend des Zusaminengebens oder nach dem Zusammengeben einer kontrol- 60 
lierten Warmebehandlung unterzogen, die zu einer Verbesserung der Stabilitat der Additivmischungen beitragt. So kann 
beispielsweise fiir5 min bis 3 Stunden auf eine Temperatur zwischen 40°C und 100°C, bevorzugt fair 10 min bis 2 Stun- 
den auf eine Temperatur zwischen 50°C und 90°C, insbesondere fiir 20 min bis 1,5 Stunden auf eine Temperatur zwi- 
schen 65°C und 85 °C, z. B. 1 Stunde lang auf 80°C, erwarmt werden. Weiterhin kann die Zusammensetzung fur einige 
Monate, wie z. B. 3 Monate, bei einer Temperatur von 20°C bis 50°C, insbesondere 30°C bis 40°C, gelagert werden. 65 

ErfindungsgemaB wurde Uberraschend gefunden, daB 

a. N-Formal-haltige Zusammensetzungen langzeitstabilisiert werden konnen, 
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b. Zusammensetzungen, die N-Fonnal und Fungizide umfassen, bereits durch Zugabe einer einzigen stabiiisieren- 
den Komponente langzeitstabilisicrt werdcn konnen, 

c. eine Warmebehandlung der Zusammensetzungen deren Langzeitstabilitat dramatisch verbessert, 

5 Die Addiuvmischung ist gut dosierbar und auch unter Praxisbedingungen, d. h. bei 10°C bis 40°C, fur einige Monate 
bis einige Jahre lagerfahig und haltbar. Vorteilhaft ist auch die gute Handhabbarkeit der Additivmischung, verglichen mit 
der Lagerung, Vorbereitung und Zudosierung von in Zwei-Komponenlen-Syslemen vorliegenden Wirkstoffen und Sta- 
bilisatoren. 

Die erhohte Stabilitat der erfindungsgemaBe Additivmischungen zeigt sich insbesondere in der geringeren bzw. ver- 
lo nachlassigbaren Neigung zur Bildung von Bodensatzen und TYUbungen. 

Die erfindungsgem&Sen Additivmischungen konnen technischen Produkten wirkungsvoll zugesetzt werden, so dass 
deren Haltbarkeit und die Standzeit der fertigen technischen Produkte, im Vergleich zu bekannten Systemen, verbessert 
wird. 

Der erzielte uberraschende und z. T. synergistische Effekt bei der Verwendung einer erfindungsgemaBen Additivmi- 
15 schung in technischen Produkten wird durch die nachfolgenden Beispiele verdeutlicht. 

Beispiele 



Prozentangaben erfolgen in Gew.-%. 
20 In den folgenden Beispielen bezeichnet 





N-Fonnal 


Mar 71 


33 , -Methylenbis-(5-nicthyloxazolidin) 


25 




Grotan BK 


2£\2^(Hexahydro-l^>^ 


30 


Fungi rid 


Kathon 893 


eine 45%ige 2-Octyl-2H-isothia2oI-3-oa-L6suiig in 
1,2-Propyienglykol 


35 




Kathon 886 


eine 14%ige wafirige Losung eines 5:1-Gemisches 
von 5-CMoro-2-methyl^isothiazolin-3-on und 2- 
Methyi-4-isothiazolin-3-on 


40 


Stabilisator 


Pyrion-Na 


eine 40%ige wassrige 2-Mcrcaptopyridin-N-oxid- 
Natriumsalz-Losung 



Beispiel 1 

45 

Erhohung der Stabilitat einer Mischung aus N-Formal Grotan BK und Fungizid Kathon 893 durch Zusatz des Stabilisa 

tors Pyrion-Na 





A (Gew.-Teile) 


B (Gew.-Teile) 


Grotan BK was serf rei 


55,65 


55,65 


Kathon 893 


17,0 


17,0 


Na-Pyrion 40 % 




13,9 


S limine 


72,65 


86,55 



60 Im Beispiel A wurde Grotan BK (wasserfrei) mit Kathon 893 gemischt, wobei eine Losung entsteht, die sich bereits 
nach 3 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur eintrubt und starke Bodensalze bildet. Im Beispiel B wurde Pyrion-Na in 
Grotan BK eingeruhrt, und dann Kathon 893 zugegeben. Es entsteht eine klare Losung, die selbst nach dreimonatiger La- 
gerung bei Raumtemperatur keine Bodensatze bildet. 

Losung A ist nach Herstellung und Lagerung bei 40°C bereits nach 24 h stark triib mit Bodensatz. Im Gegensatz dazu 

65 ist Losung B nach Herstellung und Lagerung bei 40°C auch noch nach 31/2 Monaten klar und frei von Bodensatz. 
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Ergebnis 

Ein Zusatz von StabiLisator Pyrion-Na stabilisiert erfindungsgemaB eine Zubereitung aus N-Formal Grotan BK (was- 
serfrci) und Fungizid Kathon 893. 

5 

Beispiel 2 

Bcsscrc Stabilitat dcr erfindungsgemaBen Zubereitungen gegeniibcr Mischungcn aus N- Formal und Stabilisator bzw. 

Fungizid und Stabilisator 

10 

A 89% N- Formal Mar 71 und 11% Stabilisator Pyrion-Na (40%ig in Wasser) wurden gemischt. Die sofort gelbe, 
opake Losung ist nach 3 Wochen Lagerung bei Raumtemperatur schwach opak mit einem voluminosen Nieder- 
schlag. 

B 24 t 5% Fungizid Kathon 893, 17,5% Stabilisator Pyrion-Na (40%ig in Wasser) und 58% Phenoxypropanole wur- 
den gemischt. Die zunachst klare, gelb-braune Losung bildet nach Lagerung bei Raumtemperatur nach ca. 4 Mona- 15 
ten eincn kristallinen Niederschlag (ca. 5%) in gelbcr Losung. 

C 46,8% N-Formal Mar 71, 17,0% Fungizid Kathon 893, 13,4% Stabilisator Pyrion-Na und 22,8% 1 ,2-Propylen- 
glykol wurden 1 Stunde lang auf 80°C erwarmt. Nach Abkuhlung erhalt man eine klare, gelb-braune LSsung. Nach 
4 Monaten Lagerung bei Raumtemperatur ist diese Losung unverandert klar gelb-braun. 

20 

Ergebnis 

Die Stabilitat einer Kombi nation aus dem N-Formal Mar 71 und Stabilisator (A) wird durch Zusatz des Fungizids Ka- 
thon 893 erfindungsgemaB signifikant erhoht (C). Weiterhin erhoht der Zusatz des N-Formals Mar 71 (C) erfindungsge- 
maB die Stabilitat einer Kombination aus Kathon 893 und dem Stabilisator Pyrion-Na (B). 25 

Beispiel 3 

Langzeitstabilitat einer erfindungsgemaBen Additivmischung bei Lagerung bei erhohter Temperatur 

30 

90% N-Fonnal Mar 71 wurden mil 10% einer Mischung aus 24,5% Fungizid Kathon 893, 17,5% Stabilisator Pyrion-' 
Na (40%ig in Wasser) und 58% Phenoxypropanolen gemischt, was eine klare, gelbe Losung ergab. Die Losung war nach 
24stundiger Lagerung bei Raumtemperatur leicht triibe und wurde filtriert. Verschiedene Muster wurden bei -5°C und 
4°C im Klarglas und bei 25°C und 40°C in Polyethylen uber langere Zeit gelagert. 

35 

Ergebnis 

Nach 9 Wochen sind alle Muster unverandert klar gelb. Nach 12 Monaten Lagerung geringer gelber Niederschlag in 
unverandert klar gelber Losung, beim 40°C-Muster deutlich weniger Niederschlag als in den anderen Mustern. 

40 

Beispiel 4 

Weitere Verbesserung der Stabilitat der erfindungsgemaBen Zubereitungen durch gezielte kurzzeitige Warmebehandlung 

Es wurde eine Mischung (Muster A) aus 46,8% Mar 71, 17% Kathon 893, 13,4% Pyrion-Na (40% in Wasser) und 45 
22,8% 1,2-Propylenglykol erhalten. Ein zweites Muster (Muster B) wurde wie Muster A gemischt, jedoch 1 Stunde lang 
auf 80°C erwarmt. Die erfindungsgemaBen Muster A und B wurden jeweils bei Raumtemperatur und bei 40°C 3 Monate 
lang gelagert. 

Ergebnis 50 

Nach Lagerung bei Raumtemperatur bzw. 40°C weist das Muster B jeweils einen deutlich geringeren Niederschlag als 
das Muster A auf. Eine kurzzeitige (hier 1 h) Erwarmung auf 80°C wirkt sich positiv auf die Stabilitat aus. Weiterhin 
fiihrt die Lagerung bei 40°C zur Senkung der leichten Trubungsneigung. 

55 

Beispiel 5 

Verbesserung der Stabilitat durch Warmebehandlung in Abhangigkeit vom Losungsmittel/Ldsungsvermitder 

Es wurden die Versuche von Beispiel 4 wiederholt, jedoch unter Verwendung von l-Methoxypropanol-2 statt 1,2-Pro- 60 
pylenglykol. Die Muster A und B (Herstellung entsprechend Beispiel 4) wurden bei Raumtemperatur bzw. 40°C uber 3 
Monate gelagert. 

Ergebnis 

65 

Die Muster A und B bestatigen das Ergebnis von Beispiel 4, dass sich sowohl die kurzzeitige Warmebehandlung der 
Zubereitungen als auch die Lagerung bei erhohter Temperatur positiv auf die Stabilitat (hinsichtlich Ausfallungen) aus- 
wirken. Bei 1 ,2-Propylenglykol (Beispiel 4) ist jedoch die leichte Triibungsneigung der Muster geringer, verglichen mit 
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dem in Beispiel 5 verwendeten l-Methoxypropanol-2. 

Beispiel 6 

5 Besondere Stabilitat von wasserfreien Additivmischungen 

61% einer am Rotationsverdampfer enlwasserlen Mischung aus N-Fonnal Grotan BK (69,1 Gew.-Teile) und Slabili- 
sator Pyrion-Na 40%ig (13,9 Gew.-Teile) wurden mit 17% Fungizid Kathon 893 und 22% Losungsmittel/Ldsungsver- 
mitder bei 45°C homogen geriihrt. Als Losungsmittel/Losungsvermittler wurden Phenoxyelhanol, Phenoxypropanoie, 1- 
10 Methoxypropanol-2, Dipropylenglykol bzw. Butyldiglykol verwendet. Man erhalt in alien Fallen klar bis leicht opake 
homogene, stabile Zubereitungen. 

Ergebnis 

15 N-Formal Grotan BK lasst sich mit Fungizid Kathon 893 zu einer stabilen Zubereitung kombinieren, wenn Stabilisator 
Pyrion-Na zugesetzl wird, Wasser entfernt wird und dafiir bestimmte organische Losungsmiltel zugcsetzt werden. We- 
gen ihrer besonders geringen Tendenz zurTriibung erweisen sich Losungen in Butyldiglykol (vor Dipropylenglykol und 
l-Methoxypropanol-2) als besonders geeignet. 

20 Beispiel 7 

Wirksamkcil dcr crfindungsgeinaBen Additivmischungen im S&M-Boko-Tcst nach Einarbcitung in Kuhlschmiermittcl 

Die folgenden drei Priif- Additivmischungen wurden hergestellt: 

25 

A 46,8% Mar 7 1 , 1 3,4% Pyrion-Na (40%ig in Wasser), 1 7% Kathon 893 und 22,8% 1 ,2-Propy lenglykol wurden ge- 
mischt und 3 Monate bei 40°C gelagert, dann bei Raumtemperatur gelagert. Die Wirksamkeit des Prufprodukts A 
wurde 3 Jahre nach Herstellung getestet. 

B Hntspricht dem Priifprodukt A mit dem Unterschied, dass nach Mischen der Bestandteile der Additivmischung 
30 das Muster 1 Stunde lang bei 80°C gehalten wurde. Es wurde weiterhin 3 Monate bei 40°C, dann bei Raumtempe- 

ratur gelagert. Die Wirksamkeit des Priifproduktes B wurde 3 Jahre nach Herstellung getestet. 
C Entspricht in der Zusammensetzung den Priifprodukten A und B, mit dem Unterschied, dass der Ansatz 1 Stunde 
lang bei 80°C gehalten wurde und die Wirksamkeit mit einem derartig frisch hergestellten Priifprodukt getestet 
wurde. 

35 

Die Priifprodukte A, B bzw. C wurden in den unten angegebenen Konzentrationen in je 100 ml 4%iger verdiinnter Lo- 
sung der von der Firma Castrol erhaltlichen Kuhlschmierstoffe Almasol EP bzw. Produkt 287/17-1 in Norderstedter 
Stadtwasser eingearbeitet. Als Wachstumskontrolle diente jeweils ein unkonserviertes Muster. 

Zwei Tage nach der Einarbeitung der Konservierungsmittel wurden die Testansatze zum ersten Mai mit 1 ml einer 

40 Impflosung infiziert. Die Impflosung ist eine Abschwemmung der Keime (auf Nahrboden kulliviert, anschlieBend adap- 
tiert an wasserverdiinnte Kiihlschmierstoffe) und hat einen Titer von mindestens 10 7 Keimen pro ml. Die Beimpfung er- 
folgte mit Bakteriensuspension (Mischsuspension aus Escherichia coli, ATCC 11229, Klebsiella pneumoniae, ATCC 
4352 und Pseudomonas aeruginosa, ATCC 15442), Pilzsuspension (Fusarium oxysporum, ATCC 62318) bzw. einer 
Misch-Suspension aus Bakterien und Pilzen. 

45 Die Testansatze wurden in der Folge zweimal wochentlich beimpft und zweimal pro Woche auf Agarplatten ausgestri- 
chen, wobei der erste Ausstrich unmittelbar nach der Neubeimpfung erfolgte. Die Beurteilung des mikrobieilen Wachs- 
tums der Ausstriche erfolgt nach einer dreitagigen Inkubation bei 25°C. Negative Ausstriche wurden sicherheitshalber 
weitere 2 Tage beobachtet und nochmals beurteilt. Die Beurteilung der Konservierungswirkung der einzelnen Produkt- 
konzentrationen erfolgt beziiglich der An- bzw. Abwesenheil von Bewuchs der einzelnen Ausstriche. 

50 
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Die konservierten Kuhlschmiermittel zeigen optisch keine Unterschiede zum jeweiligen Blindwert (Kuhlschmiermit- 
tel ohne Wirkstoff). 

Die Wirksamkeit der 3 Jahre gelagerten und frisch angesetzten Zubereitungen gegen Bakterien und Pilze ist ausge- 
zeichnet. Die Wirksamkeit im synthetischen Kuhlschmiermittel istetwas besser als im mineralol-basierten Kuhlschmier- 
mittel. Weiterhin zeigen die Ergebnisse, dass eine kontrollierte Warmebehandlung (hier 1 Stunde bei 80°C) die bakteri- 
zide Wirkung der Additivmischungen deutlich verbessert, und eine derart kurz warmebehandelte Addidvmischung zeigt 
praktisch keinen Wirkungsabfall auch bei langjahriger Lagerung bei Raumtemperatur. Insbesondere tritt keine Schadi* 
gung der Wirksamkeit durch die Lagerung bei 40°C iiber drei Monate ein. 

Der Vergleich der Beispiele A und B zeigt sich bei Anwendung im mineralol-basierten Kuhlschmiermittel die verbes- 
serte bakterizide Wirksamkeit bereits nach einstiindiger Erwarmung der erfindungsgemafien Zusammensetzung auf 
80°C. 

PatentansprUche 

I. Stabile mikrobizide Zusammensetzung, die 
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a) mindestens ein bakterizides N-Formal, 

b) mindestens cin Fungizid und 

c) mindestens einen Stabilisator 
umfasst. 

5 2. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das bakterizide N- Formal ein Kondensati- 

onsprodukt aus Formaldehyd und Aminen, vorzugsweise Alkanolaminen, ist. 

3. Zusainmenselzung nach einem der Anspriiche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass das bakterizide N-Formal 
ausgewahlt ist aus 3,3 -Methylenbis-(5-methyloxazolidin) und 2,2\2"-(Hexaiiydro-l,3,5-triazin-l,3,5-triyl)trietha- 
nol. 

to 4. Zusammensetzung nach einem der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass das N-Formal in einer Kon- 

zentration von 1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt von 10 bis 95 Gew.-%, bevorzugter 20 bis 90 Gew.-%, insbesondere 40 
bis 90 Gew.-%, enthalten ist. 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass das Fungizid ein Isothiazo- 
lon-Derivat ist. 

15 6. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Fungizid ausgewahlt ist 

aus 2-Octyl-2H-isothiazolin-3-on, Benzisothiazolon, 5-Chloro-2-mcthyl-4-isothiazolin-3-on und 2-Melhyl-4-isot- 
hiazolin-3-on. 

7. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass das Fungizid in einer Kon- 
zentration von 0,1 bis 99 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 40 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-%, enthalten ist. 
20 8. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Stabilisator ebenfalls 

mikrobizid wirkt. 

9. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der Stabilisator ausgewahlt 
ist aus 2-Mercaptopyridin-N-oxid, Metall- oder Ammoniumsalzen (insbesondere das Natrium- und Zinksalz) von 
2-Mercaptopyridin-N-oxid, Metallsalz-Komplexen von 2-Mercaptopyridin-N-oxid, 2,2'-Dithiobis(pyridin-N- 

25 oxid), 2-Mercaptobenzothiazol, 2-Thiocyanomethyl-thiobenzothiazol, NaBiOj sowie Mischungen derselben. 

10. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der Stabilisator in einer 
Konzentration von 0,1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, insbesondere 5 bis 10 Gew.-%, enthalten ist. 

11. Zusammensetzung nach einem der Anspruch 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass sie weiterhin Losungsmit- 
tel und/oder Losungs vermittler umfasst. 

30 12. Zusammensetzung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel Alkohol, Ether, Glykol, 

Glykolmonoether, Glykoldiether, Polyol, Polyolmonoether, vollstandig oder unvollstandig verethertes Polyol und/ 
oder Mischungen derselben umfasst. 

13. Zusammensetzung nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass das Losungsmittel ausgewahlt ist 
aus Phenoxyethanol, Phenoxypropanol, Propylenglykol-1,2, l-Methoxypropanol-2, Butyldiglykol und Dipropylen- 

35 glykol. 

14. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie weniger als 50 Gew.- 
%, vorzugsweise weniger als 35 Gew.-% und insbesondere weniger als 25 Gew.-% Losungsmittel enthalt. 

15. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich einen oder 
mehrere Komplexbildner enthalt. 

40 16. Zusammensetzung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, dass der Komplexbildner ausgewahlt ist aus 

Phosphaten und Polyphosphaten, Ethylendiamintetraessigsaure, Nitriloessigsaure, N,N-Bis(2-hydroxyethyl)-gly- 
cin, Diethylentriaminpentaessigsaure, Hydroxyethandiphosphonsaure, Gluconsaure, Hydroxyethylethylendiamin- 
triessigsaure, Polyoxycarbonsaure, Tris(arninomethyl)phosphonsaure, Diethylenu-iaminpentamethy- 
Lenphosphonsaure, Ethylendiamintetramethylenphosphonsaure, Ethylendiamindisuccinsaure, Ethylendiamindiglu- 

45 tarsaure, Iminodisuccinsaure, Polyasparginsaure und Methylglycindiessigsaure sowie Salzen der genannten Sauren. 

17. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet, dass sie zusatzlich ein oder 
mehrere Korrosionsschutzmittel enthalt. 

18. Zusammensetzung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet, dass das Korrosionsschutzmittel ausgewahlt ist 
aus Phosphonobutantricarbonsaure und ihren Salzen, Derivaten des TViazols, z. B. Benzotriazol und Methylbenzot- 

50 riazol, 2,2'-[ [(Methyl- 1 H- benzotriazol- l-yl)methyl]i mi no] bisethanol, N,N-Bis(2-ethylhexyl)-4-methyl- 1 H-benzot- 

riazol-l-methylamin und Carbonsaurederivaten, z. B. 5(oder 6)-Carboxy-4-hexylcyclohex-2-en-l-octansaure. 

19. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass sie weitere mikrobizide 
Wirkstoffe, insbesondere O-Formale, Zusatzstoffe und/oder Hilfsstoffe enthalt. 

20. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 19, dadurch gekennzeichnet, dass sie in fliissiger, flussig- 
55 viskoser oder pastbser Form vorliegt. 

21. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass sie als Konzentrat vor- 
liegt. 

22. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 21, dadurch gekennzeichnet, dass sie in Form einer Ge- 
brauchslosung vorliegt. 

60 23. Verwendung einer Zusammensetzung gemass einem der Anspriiche 1 bis 22 in technischen Produkten, insbe- 

sondere Pflanzenschutzmitteln, Mitteln zur Behandlung von Saatgut, technischen Konservierungsmitteln, insbeson- 
dere Gebindekonservierungsmitteln, KiihlschmierstofTadditiven, BrennstofTadditiven, Desinfektionsmitteln, insbe- 
sondere schaumarmen Desinfektionsmitteln, Mitteln zur Bekampfung von Schnittwunden, Parasiten und Pflanzen, 
Mitteln zur Behandlung von Pflanzenschnittwunden, Filmkonservierungsmitleln fur den Au8en- und insbesondere 

65 den Innenbereich, E>esinfektionsmitteln in Bereichen, in denen mit verstarktem Pilzbefall zu rechnen ist, und Hoiz- 

schutzmitteln. 

24. Verwendung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Zusammensetzung in Konzentrationen gro- 
Ber 0,01 Gew.-%, vorzugsweise groBer 0,05 Gew.-% und insbesondere groBer 0,10 Gew.-%, bezogen auf das Ge- 
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wicht des technischen Prcxiuktes, verwendet wind. 

25. Vcrwcndung nach Anspruch 23 oder Anspruch 24, dadurch gckcnnzcichnct, dass die Komponcnten dcr Zusam- 
mensetzung gemass einem der Ansprliche 1 bis 19 getrennt voneinander, insbesondere zeitlich getrennt voneinan- 
der, in die technischen Produkte eingearbeitet werden. 

26. Verwendung nach einem der Anspruche 23 bis 25, dadurch gekennzeichnet, dass die Komponenten der Zusam- 
mensetzung gemass einem der Ansprliche 1 bis 19 unter Warmezufuhr eingearbeitet werden. 

27. Verfahren zur Herslellung einer Zusammensetzung nach einem der Ansprliche 1 bis 22, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Komponcnten dcr Zusammensetzung unter Warmezufuhr zucinandcr zugegeben werden. 

28. Technisches Produkt, das eine Zusammensetzung nach einem der Ansprliche 1 bis 22 umfasst. 



- Leerseite - 



